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@ Copolymerlsate von Acryf estem, Vinyf acetat und Athylen, Verf ahren zu deren Horetellung und deren Verwendung als 
Haftkleber. 

© Die Erfindung betrifft Copolymertsate aus 30 bis 
69 Gew.-% Acrylestern, 20 bis 55 Gew.-% Vtnylacetat, 1 0 bis 
30Gew.-% Athylen, 0,5 bis 8 Gew.-% Amtde Sthylentsch 
ungesattlgter Carbonsauren mlt Glasubergangstemperatu- 
ren von —20 bis —60° C und K-Werten von 50 bis 180, ein 
Verfahren zu Ihrer Herstellung und Haftkleber. die diese 
Copolymerlsate enthaften. 
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Copolymeriaate auf der Basis von- Acrylestern, 
Yinylacetat tmd Athylen 



Es sind zahXreiche Copolyraerisate rait den verschiedenaten Zu- 
sammensetzungen und mit den verschiedensten Anwendungen bekannt. 
Je nachdera, weiche der vielen bekannten Monoraeren copolymerisiert 
verden, kann das Eigenschaf tsbild der entstehenden Polyraeren be- 
einfXulit verden. Dabei spielt auch die Menge, in der die einzei- 
nen Monoraeren im VerhaXtnis zu anderen Monoraeren eingesetzt wer- 
d en r eine eji t s Qfymi d end e Ro lie* Be kann t si nd beispieXs we ise A t hy— 
Xenvinyiester- , AthyXenacryXestercopoXyraerisate sovie auch Ter- 
polymere verschiedener Zusanmensetzung. Typische Vervendungs- 
gebiete solcher Produkte sind TextiXappreturen, Papierbeschich- 
tungen, Bindemittel fur Anstriche und KXebstoffe. Bei der Ver- 
wendung von AthyXenvinyiacetat- und AthyXenacryXestercopoXyraeri- 
saten aXs Haftkleber 1st es notvendig, zusatzXich klebrigraachende 
Harze einzusetzen. Solche Kombinationen neigen jedoch zuxn AXtern 
und Versproden und zum Abvandern des klebrigmachenden AnteiXs in 
porose Substrate, 

Aufgabe der vorXiegenden Erfindung war es, aus der Vielzahl von 
bekannten Monomeren ein genau definiertes neues CopoXymeres zu 
linden, velches insbesondere gute Eigenschaf ten bei d r Verven- 
dung aXs Haftkleber aufzeigt. 
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Erf indungsgegenstand ist ein Copolymerisat aus 

a) lO - 30 Gev,?6 Athyl^n 

b) 30 - 69 Gew.% Acrylsaureester von Alkoholen rait 

4 bis 12 Kohlenstoffatomen 
5 c) 20 - 55 Gev.% Vinylacetat O 

d) 0,5 - 8 Gew.tf Mononiere der allgera. Formel CH^CR'-C-NCR") 2 
wobei R' « H Oder CH^ 

R rt « H odor Alkyl mit C t - , ggf. substi- 
tuiert , ist 

10 e) O - 8 Gew.% veiterer olefinisch ungesattigter Monomerer 

mit einer Glasubergangstemperatur von -20 bis -6o° C und einem K- 
Wert nach Fikentscher, genessen in Tetrahydrofuran, von 50 bis 180. 

Ein veiterer Gegenstand der Erfindurig ist ein Haftkleber enthaltend 
15 das soeben beschriebene Copolymere* 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist eine wSBrige Haftkleber- 
dispersion, enthaltend 

40-65 Gew,9&, bezogen auf Dispersion des eben beschriebenen 
20 Co polymer en 

1,5 - 8 Gew*#, bezogen auf Copolymere von Emulgatoren und/oder 
Schutzkolloid 
34 - 59 Gew.%, bezogen auf Dispersion an Vaaser, 

25 Das erfindungsgeraaBe Copolymere aeigt ein EigenschaftSbild f welches 
auf eine hervorragende Eignung des Copolymeren als Haftkleber hin- 
weist, Insbesondere der EinfluB der Komponente d) auf das Gesamt- 
copolymere bringt dieses Eigenschaftsbild . Die Haftkleber aus die- 
sen Copolymeren weisen eine sehr starke Kohasion auf, d»h. ein 

30 Spalten innerhalb der Klebstof f schicht tritt nicht auf. Zudem sind 
die notwendigen ausgezeichneten Klebrigkeitseigenschaf ten und 
Adhasionseigenschaften in hohem MaBe vorhanden. Auch die geforderte 
Alterungsbestandigkeit weisen die Copolymeren auf. Es muB als 
Uberraschend angesehen werden, daft die Einpolymerisation von ge- 

55 ringen Mengen der Komponente d) derartig gunstig auf das Gesamt- 
copolymere wirken. 
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Hergestellt verden die C polymeren durch radikalische Polymeri- 
! sati n der Komponenten b) , c) , d) und e) in den angegebenen Men- 
gen unter einem Athylendruck von 20 bis 120 bar bei 10 bis 100° C 
in einem DruckgefaA. Die Polymerisation kahn grundsatzlich in 
5 Masse, in Lb sung, bevorzugt jedoch in va&riger Emulsion, durch-* 
gefuhrt werden* 

Als Komponente b) sind die Acryl ester von Alkoholen mit 4 bis 12 
Kohlenstof fatomen geeignet. Bevorzugt verden solche eingesetzt, 

10 die 6 bis 9 Kohlenstof fatome haben, insbesondere das wohlfeile 
2-Athylhexylacrylat . We it ere Beispiele solcher Acrylester sind 
Butylacrylat, Hexylacrylat , Heptyl acryl at f Octylacrylat , n-Decyl- 
acryl at und Dodecyl acryl at • Die vervendeten Gewichtsmengen liegen 
bei 30 bis 69 Gew.?6, vorzugsweise bei 30 bis 60 Gew.%. Das Vinyl- 

15. acetat, die Komponente c) , wird in Mengen von 20 bis 55 Gev.# 
einpolymerisiert , vorzugsweise in Mengen von 25 his 50 Gew.%» 

Die Komponente d) ist durch die allgexneine Formel definiert. Es 
handelt sich, chemisch gesehen, urn Acrylsaure oder Methacrylsaure- 
20 amide. Bevorzugt ist dabei das Acryl atn id und das Met hacryl amid 
ohne Substitutionen. Beide konnen jedoch an dem Stickstoff mit 
Alkylresten bis zu 3 Kohlenstof fatomen substituiert sein, z.B. 
Methyl, Athyl, Propyl* Jedoch auch diese Alkylreste konnen substi- 
tuiert sein. Beispielsweise durch Hydroxylgruppeni wie -CH OH, 
!25 oder Athergruppen, wie^-CH^OCH^ t n-Acylgruppen, beispielsweise 
CH 2 -NH-/i-CH 3 , -CH 2 -NH-H-CH=CH 2 oder -^(CH^ p -CH 2 -$-CH 3 . Von den 
beiden Vasserstof f en am Acryl am id oder am Methacrylamid ist be- 
vorzugt nur einer substituiert. Generell konnen jedoch beide sub- 
stituiert sein und zwar mit gleichen oder verschiedenen Substi- 
30 tuenten. Die eingesetzten Mengen sind fiblicherweise 0,5 bis 8 Gew.% 
vorzugsweise 1,5 bis 6 Gew.%» 

Die Komponenten b) 9 c) und d) polymerisieren praktisch quantitativ 
in das Co polymer e ein t so da0 ihre eingesetzte Menge voll im Co- 
35 polymeren wiederzufinden ist* Die Menge der Komponente a) , das Athy 
len, wird durch die Anwendung des Drucks ge.steuert. Xm allgeraeinen 
werden Driicke zwischen 20 und 120 bar einges tzt. 
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Zu diesen vier bisher beschriebenen M nomeren konnen auch vei- 
tere Monomere (Komponente e) ) eingesetzt verden. Diese veiteren 
Monomeren lassen sich in drei vesentliche Gruppen teilen* Zum 
einen kommen mit Vasser in beliebigera Verbal tnis mischbare Mono- 

3 mere in Frage. Bevorzugt sind dabei oc, B-ungesattigte Carbonsauren, 
insbesondere Acrylsaure und Methacrylsaure bzw f deren Salze. Auch 
Crotonsaure kann in diesem Zusammenhang vervendet verden* Veitere 
Beispiele fur vasserlosliche Monomere sind Vinylsulf onsaure urid 
ihre Salze, N-Vinyl-N-Methylacetamid und V- Vinyl pyrrol id on. Die 

*10 zweite Gruppe der Monomeren als Komponente e) sind mehrfach ole- 
finisch ungesattigte Monomere, vie z.B. Diallyladipat , Triallyl- 
cyanurat, Butandioldiacrylat und Allyl (raeth) acrylat • Sie verden 
vorzugsweise in Mengen von O bis 2 % vervendet* Als dritte Gruppe 
der Komponente e) seien monomerlosliche Monomere ervahnt* Bei- 

15 spiele sind Vinylather, Styrol, Methacrylat, z.B. Methylmethacry- 
lat, Glycidyl (meth) acrylat , HydroxySthyl acrylat und Hydroxypro- 
pyl acrylat. Vinyl chlorid und Vinyl idenchlorid. Die Monomeren e) 
verden in Mengen von O bis 5 Gev*96 im allgemeinen vervendet* Es 
sind damit keine Monomeren geraeint, die bereits unter a) bis d) 

20 aufgefiihrt sind. 

Die Polymerisation vird in iiblichen Druckgefaflen durchgef uhrt » 
Die Monomeren konnen dabei insgesarat vorgelegt verden oder nur 
teilveise vorgelegt und der Rest dosiert verden. Bevorzugt wer- 

25 d en Comonoraere, vie die Acrylester, die raach in das Polymere 
eingebaut verden. verzogert dosiert. Der Athylendruck in Kobe 
von 20 bis 120 bar kann iiber die ganze Polymerisation konstant- 
gehalten verden unter Nachpressen von Xthylen oder er kann vari- 
iert verden • Diese generellen MaBnahmen gelten fiir alle Polymeria 

30 sationsarten. 

Bei der US sung spolymeri sat ion kommen Losungsmittel in Frage, vie 
z.B. Alkohole mit 1 bis 5 Kohlenstof fat omen, Ester, Ketone, Toluol* 
Xylol, flussige Kohl envasserst off e so vie deren Gemische* 

35 

* vorzugsveise 
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Als Radikalbildner (O ,05 bis 3 Gew%) seien in diesem Zusarara en- 
hang Azo- oder Peroxidverbindungen genannt, z". B. Azoisobutyrq- 
nitril , Laurylperoxid t t .-Butylhydroperoxid t ' t . -Butylperpivalat t 
Benzoyl peroxid , Diisopropylperoxidicarbonat so vie auch Redox- 
5 systeme, die zusatzlich ein Reduktionsmittel , wie Amine , Hydra- 
zine oder Sulf insauren enthalten* Die gleichen Radikalbildner 
sind auch fur die Masse-Polymerisation von Bedeutung. 

Bevorzugt ist jedoch die Her st el lung des Copolymeren durch Poly- 

"10 merisation der Komponenten b) bis e) in den angegebenen Mengen 

in wafiriger Emulsion in Gegenvart von 1,5 bis 8 Gew»96 Emulgatoren 

und/oder Schut zkolloiden sovie Radikalbildner unter einera Athy- 

o 

lendruck von 20 bis 120 bar und einer Temperatur von lO bis 90 C 
in einem DruckgefaB* 

Bei dieser Eraulsionspolymerisation vird bevorzugt die Koraponente 
d) vor Beginn der Polymerisation im DruckgefaB insgesamt vorge- 
legt. 

20 Die Dispersionen besitzen im allgemeinen einen Festgehalt von 

40 bis 65 Gew.%. Dispergiertaittel konnen alle iiblicherweise bei 
der Emulsionspolymerisation verwendeten Emulgatoren und Schutz- 
kolloide sein. Dabei ist es moglich, Schutzkolloide allein, Emul- 
gatoren allein und auch Gemische aus Emulgatoren mit Schutzkollo- 

25 iden zu vervenden. Die Gesaratraenge betragt dabei meistenteils 

1,5 bis 8 Gew.%, bezogen auf Polymeres. AJLs. Beispiele der Schutz- 
kolloide seien genannt: Polyvinyl alkohol, teilacetylierte Poly- 
vinylalkohole, wasserlosliche Cellulosederivate v vie Hydroxy- 
athyl-, Hydroxypropyl- t Methyl- oder Carboxymethylceliulosen, 

30 wasserlosliche Starkeather, Pol yacryl satire oder wasserlosliche 

Polyacrylsaurecopolyraerisate mit (Meth) acrylamid und/oder Acryl- 
estern, Poly-N-Vinylverbindungen von of £ enkettigen oder cyclischen 
Carbonsaureamiden. Die Mengen betragen im allgemeinen 1,5 bis 6 
Gew.?6 t bezogen auf Polymeri sat. 

35 
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Als Emulgatoren konnen anionische, kationi sche und nichtiono— 
gene Netzmittel eingesetzt verden in Mengen von 1,5 bis 6 Gav,^ t 
bezogen auf Polymerisat* Geeignete anionische Emulgatoren sind 
z,B. Alkyl sulfonate, Alkyl aryl sulfonate t Alkylsulf ato, Sulfate 
5 von Hydroxyalkanolen, Alkyl- und Alkylaryldi sulfonate, sulfonierte 
Fettsauren, Sulfate und Phosphate von Alkyl- und Alkyl arylpoly- 
athoxyalkanolen sowie Sulfobernsteinsaureester «. Als kationi sche 
Emulgatoren sind z«B« Alkyl ammonium-, Alkylphosphonium- und 
Alkyl su If oniumsalze anvendbar. 

10 

Beispiele fiir geeignete nichtionische Emulgatoren sind Additions* 
produkte von 5 bis 50 Mol Athylenoxid an gerad- und verzwigt- 
kettige Alkylalkohole mit 6 bis 22 Kohlenstof f at omen, an Alkyl- 
phenole, an Carbonsaure, an Carbonsaureamide, an primare und se- 
15 kundare Amine sowie Blockcopolymerisate von Propylenoacid mit Athy- 
lenoxid* 

Bevorzugt verden als Eraulgierraittel nichtionogene und/oder an- 
ionische Emulgatoren in Mengen von 1,5 bis 6 Gev.%, auf Polyraeri- 
20 sat bezogen, allein Oder in Mischung mit Schutzkolloiden, bevor- 
zugt 0,5 bis 4 Gew.%, verwendet. Die Dispergierroittel konnen do- 
si ert sowie auch vorgelegt werden. 

Der pH-Wert vahrend der Polymerisation wird zwischen pH 2 und 7t 
25 bevorzugt pH 3 bis 5, gehalten. Dafur konnen Sauren, wie z.B. 
Ameisensaure, Essigsaure, Salzsaure, Schwef elsaure, oder Basen, 
wie z.B." Ammoniak, Amine, Natronlauge, Kalilauge, Calciumhydroxid, 
Oder ublich Puffersalze, z»B. Alkaliacetate, Alkalicarbonate, 
Alkaliphosphate, zugegeben we r den. 

30 

Als Radikalbildner verden die gebrauchlichen vollig oder teil- 
weise wasserlosllchen Katalysatoren, insbesondere Peroxidverbin- 
dung en in Mengen von 0,02 bis 2 Gew.96, bezogen auf Monomere, ver- 
wendet* Beispiele solcber Radikalbildner sind Vasserstof fperoxid , 
35 Natr ium-, Kalium- und Ammoniumpersulf at sowie tert.-Butylhydro- 
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peroxid, Azo-bis- (2-amidinpropan) hydrochlorid , oder Azo-bis-(2- 
cyanovaleriansaure). Sie konnen allein oder zusammen mit Reduk- 
tionsraitteln in Mengen von 0,02 bia 2 Gew.-%, bezogen auf Mono- 
mere, vie z.B. Formaldehydnatriumsulfoxylat , Eisen-II-Salzen, 
5 Natriumdithionit, Natriumhydrogensulf i t , Natriurasulf it , Natrium- 
thiosulfat oder Arainen als Redoxkat alysatoren verwendet werden. 

Veiterhin ist das in der DE-PS 1 133 130 und der DE-PS 1 745 567 
beschriebene Redoxkat alysator system, das aus Edelmetallsolen der 
*10 VIII » Gruppe des Periodensystems der Elemente und anorganischen 
oder organischen Peroxiden sowie Wasserstoff als Redukt ionsraittel 
und ggf- Schvermet al 1 ionen besteht, geeignet* 

Bevorzugt we r den Redo xkat alysatoren verwendet. Die Radikalbildner 
-i5 konnen ganz oder teilweise zu Beginn der Polymerisation vorgelegt 
und der Rest dosiert werden. Bevorzugt werden eine oder beide der 
Redoxkatalysatorkomponenten wahrend der Polymerisation zudosiert. 

Zur Regelung des Molekulargewichtes konnen bei der Polymerisation 
20 bekannte Folymerisationsregler , z.B. Merkaptane, Aldehyde oder 
Chlorkoblenwasserstoffe, zugesetzt werden. 

Das Hauptanwendungsgebiet der erf indungsgeraafien Copolymeren liegt 
in der Verwendung als Haftkleber. Haftkleber, vielfach auch als 
25 drucketnpfindliche Klebstoffe bezeichnet, werden meistenteils auf 
verschiedenste Tragermaterialien aufgebracht und in Form von 
selbstklebenden Materialien, wie z.B. Klebebandern oder Klebe- 
folien, verwendet* Er mufl die Eigenschaften der Klebrigkeit, Ko- 
hasion und Adhasion in taoglichst ho hem Mafle in sich vereinigen. 

30 Dabei mufl er auf verschiedensten Substraten bereits bei leichtem 
Fingerdruck anhaften und sich von verklebten Substrat ohne Zu- 
riickbleiben von Klebstoff rest en, in manchen Fallen auch unter Zer 
storung des Substrats, wieder ablosen lassen. Zudem ist Alterungs- 
stabilitat gefordert. Die erf indungsgeraaBen Copolymeren weisen 

35 diese Eigenschaften in hohem Matte auf. Sie konnen sowohl in Masse 
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vie in organischen Losungsraitteln gelost, vie auch in wafiriger 
Emulsion als Haftkleber eingesetzt werden. Ein Zuraischen von 
lib lichen Zusatzen bis zu 50 % des Copolymeren ist oftmals sinn- 
voll. Beispiele solcher Zusatze sind Ftillstoffe, Pigraente, Veich- 

5 matcher und Harze. Beispiele fur in Frage koraraende FUllstoffe sind 
Kreiden, Leicht- und Schwerspat, feine Kaolinsorten, Glimmermehl e 
und Talkumtypen. Als Pigmente konnen z.B. eingesetzt werden; Titan- 
dioxid, ZinkweiG und Lithopone. Drauchbare We'ichmacher sind z.B» 
Diester der Phthalsaure mit Alkoholen mit 4 bis 13 Kohlenstoff ato- 

10 men, vorzugsweise rait 4 bis 8 Kohlenstof f atoraen, aufterdera Diester 
der Sebacinsaure bzv, der Adipinsaure mit Alkoholen mit -6 bis lO 
Kohlenstof fat omen und Triester der Phosphorsaure mit Alkoholen mit 
6 bis lO Kohlenstof fatomen. 

"15 Als Harze koramen z*B* in Frage Kolophonium und Kolophoniumderi- 

vate, Tallharze, Kohlenvasserstof fharze , Polyterpenharze und Cuma- 
ron*Inden-Harze . 

20 Als Anwendungsgebiete seien Klebebander, Klebefolien, selbst- 

haftende Teppichbbden- und PolyvinylchloridfuBbodenbelage, selbst- 
klebende Etiketten, selbsthaf tende Montageteile , vie Zierleisten 
und Haken genannt • 

25 In den folgenden Beispielen werden Angaben uber den Tack (Ober- 
flachenkiebrigkeit) , Schalf estigkeit (Klebkraft) und Scherstand- 
f estigkeit (Kohasion) von mit den erfindungsgemafien Dispersionen 
hergestellten haf tklebenden Beschichtungen gemacht. 

30 Unter dem mehrmals benutzten Ausdruck "Klebestreifent werden 

Streifen aus flexiblem, f olienartigem TrKgermaterial, beschich- 
tet mit einem Film aus einer erf indungsgemaBen Dispersion ver- 
standen. 



35 Den aahlenmaBigen Angaben liegen folgende Bestimmungsmethoden zu- 
grunde: • 
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a) Tack (Oberf lachenklebrigkei t ) : 

/ 

Ein 20 cm langer und 2,5 cm breiter KUbestreifen (Tragermate- 
rial: polymerveichmacherhaltiges PVC, 0,1 mm dick) vird in Form 

5 einer "Schlaufe" senkrecht hangend mit der Klebstof f schicht 
nach aufien in den oberen Backen einer Zugpriifm as chine einge- 
spannt. AnschlieBend wird die "Schlaufe" durch Zusamnenfahren 
der beiden Backen der Zugprufmaschine senkrecht mit einer Ge- 
schwindigkeit von 100 mm/Minute auf eine waagrecht befestigte, 

10 sorgfaltig gereinigte Glasplatte ohne Druckanwendung in einer 

Lange von etwa 3 cm aufgelegt. Danach erfolgt aofort mit gleicher 
Geschwindigkeit der Abzug des Klebestrei f ens von der Glasober- 
flache. Die hochste fiir das Abziehen der "Schlaufe" benotigte 
Kraft wird als Maft fur die Oberf lachenklebrigkeit hergenommen. 

Der angegebene Wert ist der Mittelvrert aus 5 Einzelmeasungen, wo- 
bei jedesmal ein frischer Klebestreif en und eine frische Glas- 
oberf lache vervendet verden. 

20 b) Schalfestigkeit (Klebkraft) : 

Ein 20 cm langer und 2,5 cm breiter Klebestreif en wird von einem 
Ende ausgehend in einer Lange von ca» 12 cm auf eine sorgfaltig 
gereinigte Stahlplatte aus V4A blasenfrei aufgelegt. Durch 5- 
25 maliges tfalzen (hin und her) mit einer 2,2 kg schweren, rait Sili- 
konguromi uberzogenen Stahlwalze vird der Klebestreif en ange- 
druckt. Nach 8-miniitiger bzv. 24-stundiger Lagerung im Klima- 
raum bei 23° C und 50 % relativer Luf tf euchtigkeit wird der Kle- 
bestreifen mit einer Geschwindigkeit von 78 mm/Minute im l80°- 
• 30 Winkel iiber eine Lange von 5 cm abgezogen. Die dazu benotigte 

durchschnittliche Kraft wird gemessen. Die angegebenen Verte sind 
Mittelwerte aus jeweils 5 Einzelmessungen. 

35 
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c) Scherstandfestigkeit (Kohasion) s 

Ein 5 cm 1 anger und 2,5 cm breiter Klebestreifen vird mit einer 
Flache von 2,5 cm x 2,5 cm so auf eine sorgfaltig gereinigte 

5 Glasplatte blasenfrei aufgelegt, daft das restliche Stuck des 
Klebestreif ens lib or den Rand der Glasplatte hinausragt, Der 
Streifen wird durch Anwalzen (5 tnal hin und her) mit einer nit Sili- 
kongummi uberzogenen 2,2 kg schweren Stahlwalze angedriickt. Nach 
einer Verklebungszeit von 8 Mi nut en wird .die Glasplatte so in - 

10 einexn Winkel von 2 zur Senkrechten (urn Schalkrafte sicher aus- 
zuschlieGen) in einer Hal te rung befestigt, dafc das freie Ende 
des Klebestreif ens nach unten ragt. An diesem Ende vird ein Ge- 
wicht von 2 kg frei hangend befestigt. Das freie Ende des Klebe-^ 
s t re i fens und die Ruckseite der Glasplatte schlie&en einen Win- 

15 kel von 178° ein* Gemessen wird die Zeit bis sich der Klebestrei- 
fen unter dem Zug des Gewichtes von der Glasplatte lost. Die 
Messung wird im Klimaraum bei 23° C und 50 % relativer Luftfeuch- 
tigkeit durchgefuhrt* Die angegebenen Werte sind Mittelwerte 

m 

aus Jewells 3 Einzelmessungen. 

20 

Die gepruften Klebstof fdispersianen wurden fur alle Messungen 

mit einen Rakel in einer solchen Dicke auf die verschiedenen 

Tragerfolien aufgezogen, dafi nach dem Xrocknen eine gleichmaMge 

2 

Polymerisatschicht von 24 bis 26 g/ra zuruckblieb. 

25 

Die Reinigung der bei den Untersuchungen benutzten Glasoberf lache 
erfolgte durch (in der angegebenen Reihenfolge) raechanisches 
Entfernen von sichtbaren Verschmutzungen mit Hilfe von Vaaser 
und ggf. Reinigungsmitteln, tagerung in frischer Chromschwef el- 
30 saure, Lagern in einem Methylathylketon-Bad und in einera Atha- 

nol-Bad. Analog, (ohne Chromschwef el saure) wurden V4A-Oberf lachen 
gereinigt. Vor der Benutzung der so gereinigten Testoberf lachen 
werden die Platten mindestens 48 Stunden im- Klimaraum bei 23° C 
und 50 % relativer Luftf euchtigkeit gelagert. 

35 
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Zur Bestiramung der NaBf est igkeit vurde analog zum Vorgehen bei 
der Schalf estigkeit sraessung ein Klebestreif en aus polymerveich- 
macherhaltigem PVC, ti,l mm stark, auf V4A verklebt und nach 3- 
tagiger Wasserlagerung des Klebeverbundes bei Raumtemperatur 
die Schalf estigkeit gemessen. 

Bei spiel 1: 

In einera 16 1 Druckreaktor rait Ruhrung, mehreren Zudosiermog- 
lichkeiten, Kiihl- und Heizeinrichtung sowie Manometer und Tem- 
per at urmes sung werden in 4000 g Vasser 200 g No nyl phenol poly- 
glykolather mit 20 Mol * Athylenoxid , 15 9 Natriumdodecylbenzol- 
sulfonat, 30 g Kaliumpersulf at , 100 g Acrylaaure und 165 g 
Acrylamid gelost. Nach Spulen mit Stickstoff gibt man unter 
Ruhr en 2000 g Vinyl ace tat und 300O g 2-Athyl-hexylacrylat zu. 
Nach Verdrangen des Stickstoffs mit Athylen wird auf 50° er- 
warait und Athylen mit einera Druck von 50 bar bis zum Sattigungs- 
gleichgewicht aufgedriickt. Durch,. der Polymerisation angepa&te, 
Zugabe einer Lb sung von 15 g Formaldehydsulf oxylatnatrium in 
700 g Vasser im Verlauf von 5 Stunden wird die Polymerisation 
durchgef uhrt. Der Athylendruck erniedrigt sich im Verlauf der 
Polymerisation auf 40 bar. Bann wird in einen 30 1 Ruhrkessel 
entspannt und durch Ruhr en und leichtes Vakuura restliches Athy- 
len entfernt • Man erhalt eine stabile Kunststoff dispersion, 
mit einer Viskositat von 3000 raPa.s und einem Festgehalt von 
55 %* Der K-Wert (nach Fikentscher, Cellulosechemie Bd 13 » 
P 581 1932; gemessen in 1 #-iger TetrahydrofuranlSsung) des 
Polymerisats betragt 88, die Glasubergangst eraperatur -42° C. 
Die Dispersion trocknet zu einem zahen, stark klebrigen Film 
auf. Eine Beschichtung von 25 £U Trockenstarke auf einer 100 (u 
starken PVC-Folie ergab gegen V4A verklebt folgende Priifwerte: 
Tack 3.9 N/2,5. cm t Schalf estigkeit nach 8 Mi nut en 7 und nach 
24 Stunden 12 N/2,5 cm. Die Scherstandf estigkeit betrug 660 
Minuten, die Nafif estigkeit 7 N/2,5 cm. 
Polymerzusammensetzung : 

1,6 % Acrylsaure, 2,6 % Acrylamid, 18 % Athylen, 31,1 % Vinyl- 
acetat, 46,7 % 2-Athylhexylacrylat • 
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Beispiel 2s 

Es wird wi in Beispiel 1 verfahren, jedoch ans telle von 165 g 
Acrylamid 180 g Methacrylamid zugesetzt und ein Monomerengemisch 
aus 3O00 g Vinyl ace tat und 2000 g Octylacrylat zugegeben, Der 
Athylendruck wird auf 75 atii eingestellt und nach Polytnerisations- 
beginn 4 Stunden lang dabei gehalten* Man erhalt eine stabile 
Dispersion mit einem Festgehalt von 60 %* Der K-Wert ist 67 , die 
Glasiibergangstemperatur -48°. Die Dispersion bildet einen zahen, 
klebrigen Film* 
Polymerzusammensetzung s 

1.5 % Acrylsaure, 2,7 # Methacrylamid, 22 % Athylen, 44,3 % 
Vinylacetat, 29,5 % Octylacrylat, 

Bei spiel 3 * 

Es wird vie in Bei spiel 1 verfahren, jedoch ein Monomergemi sch 
aus 2000 g Vinylacetat und IOOO g 2- Athylhexylacrylat und 165 g 
Acrylamid vorgelegt* 15 Minuten nachdem die Polymerisation ein- 
gesetzt hat, werden weitere 2000 g 2-Athylhexylacrylat im Verlauf 
von 2,5 Stunden konstant zudosiert. Die Dispersion ist stabil, 
hat einen Festgehalt von 54 ?S. Der K-Wert betragt 85, die Glas- 
iibergangstemperatur -4l° • Die Dispersion trocknet zu einem zahen, 
sehr klebrigen Film auf. 
Polymerzusammensetzung s 

1.6 94 Acrylsaure, 2,6 % Acrylamid, 17 % Athylen, 31,5 % Vinyl- 
acetat, 47,3 % 2-Athylhexylacrylat. 

Eine Beschichtung von 25 £1 Trockenstarke auf einer IOO £i starken 
PVC-Folie ergab gegen V4A Stahl verklebt folgende Friifwerter Tack 
5,8 N/2,5 cm, Scnalf estigkeit nach 8 Minuten 6 und nach 24 Stunden 
17 N/2,5 cm. Die Scherstandf estigkeit betrug 42Q Minuten* 

Vergleichsbeispiel t 

Es wird wie in Bei spiel 1 verfahren, jedoch kein Acrylamid zuge- 
setzt* Man erhalt eine stabile Kunststoff dispersion mit einem 
Festgehalt von 55 Gew„%» Der weiche Film ist sehr klebrig. Der 
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K-Wert des Polymeri sat s betragt 9l» die Glasiibergangsteraperatur 

-45° C ^ 
Polymerzusammensetzung: 

1,6 % Acrylsaure, 18 % Athylen, 32,2 % Vinylacetat, 48,2 % 2- 
5 Athylhexylacrylat . 

Eine Beschichtung von 25 (U Trockenstarka auf einer 100 gi starken 
PVC-Folie ergab gegen V4A Stahl verklebt folgende Priifwerte: Tack 
7*4 N/2,5 cm, Schalf estigkeit nach 8 Minuten 8 und nach 24 Stunden 
i0 15 N/2,5 cm. Die Scherstandf est igkeit betrug nur 80 Minuten. 

Beispiel 4s 

Es vird vie in Beispiel 3 verfahren, jedoch 300 g Acrylamid vor- 

gelegt. In der Dosierung von 2000 g 2- Athylhexylacrylat werden 

i5 lO g Allylmethacrylat gelost und raitzudoaiert. Man erhalt eine 

o 

stabile Dispersion* Die Glasubergangstemperatur 1st -40 C« Die 
Dispersion trocknet zu einem zahen klebrigen Film auf. 
Polymerzusammensetzung : 

1,5 % Acrylsaure, 4,6 % Acrylamid, 17 % Athylen, 30*7 % Vinyl- 
20 ace tat, 46 % 2-Athyl hexylacrylat , 0 , % Allylmethacrylat. 

Beispiel 5* 

In einem ReaktionsgefaB vie in Beispiel 1 werden 4000 g Vasser, 
lOO g eines Natrium- Nonylphenolpolyathylenglykolathersulf at s mi t 

25 10 Mol Athylenoxid, 150 g eines Tridecylpolyathylenglykolathers 
15 Mol Athylenoxid und 2D g Acrylamid gelost* Nach Spulen mit 
Sticks toff gibt man 2500 g Vinylacetat und 600 g Decylacrylat 
unter Ruhr en zu. Nach Verdrangen des Stickstoffs mit Athylen 
vird auf 50° C erwarmt. Athylen vird mit einem Druck von 55 bar 

30 aufgedruckt. Die Polymerisation vird durch Beginn einer gleich- 
zeitigen Zugabe .von einer Losung yon 40 g Ainmoniumpersulf at in 
400 g Wasser und 20 g Natriumf ormaldehydsulf oxylat in 400 g 
Vasser, die iiber 4 Stunden verteilt zugegeben werden, gestartet, 
15 Minuten nach Einsetzen der Polymerisation vird mit der Zu- 

33 dosierung von 1900 g Decylacrylat und einer zweiten Dosierung 
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von 180 g Acrylamxd in 300 g Wasser, die innerhalb von zwei 
Stunden konstant zudosiert werden t begonnen, Nach 4,5 Stunden 
Polymerisationszei t wird abgekuhlt und die Dispersion ent- 
spannt . Man erhalt eine stabile Dispersion, die zu einem zahen 
5 klebrigen Film auftrocknet* Die Glasubergangs temper atur des 
Poiymerisats ist -53° C, der K-Wert 85» 
Polymerzuaammensetzung; 

3.3 % Acrylamxd, 13*5 # Athylen, 4l,6 % Vinylacetat, 4l % Decyl- 
acryl at • 

10 

Beispiel 6s 

In einem Reaktor vie in Beispiel 1 beschrieben, werden 36OO g 

Wasser, 5 g eines Sulf obernsteinsaurehalbester-di-natriurasalzes 

mit einem Alkyl- ( 0^ o ) -polyathylenglykolather rait 6 AO, € g Natrium- 

'15 vinylsulfonat und IOO rag Ei senammoniumsul f at gelost und durch Spu— 

len mit Stickstoff von* Luftsauerstof £ befreit. Dann warden von 

dem Monoraerengeraisch aus 2400 g Vinylacetat und 3^00 g 2-Athyl- 

hexylacrylat 600 g unter Ruhr en zugegeben, mit Athylen der Sauer- 

stoff verdrangt und 50 bar Athylen aufgedruckt. Durch Zupumpen 

20 von je 50 era einer Losung von 40 g AmmoniumpersulXat in 50O g 

3 

Vaaser und 50 cra"^ einer Losung von 20 g Natriumf ormaldehydsulioxy- 

lat in 500 g Wasser wird die Polymerisation gestartet. Naeh dem 

Start werden die beiden Dosierungen mit 50 cm /Stunde weiterge- 

fuhrt* 20 Minuten nach dem Polymeri sat ionsbeginn werden das iibri- 

3 

25 ge Monoraerengemisch mit 800 cm /Stunde so vie eine Dosierung C) 

bestehend aus 240 g Acrylamid, 120 g eines Polyvinylalkohols mit 
einer Visko si tat von 5 mPa.s (4 ?6- ig) und einem Hydrolysegrad 
von 100, 70 g eines Natriumlaurylpolyathylenglykolathersulf ats 
(rait 3 Mol AO) , 10 era Aramoniak (30 #-ig) in 10OO cm Wasser mit 

JO einer Dosiergeschwindigkeit von 200 cm /Stunde zugegeben» Nach 
Beendigung der Dosierung der Mo no roe re h und der Dosierung C) laftt 
man die restliche Menge des Redoxkatalysatros innerhalb einer 
Stunde suflie&en* 30 Minuten danach wird abgekuhlt und die Dis- 
persion, nachdem der pH-Wert mit Ammoniak auf 7 gestellt vurde, 

35 entspannt. Man erhalt eine stabile Dispersion, die zu einem kleb- 
rigen Film auftrocknet. Die Gl asubergangstemp ratur betragt -4l° C. 
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Polymerzusamniensetzung s 

3»2 % Acrylamid, 18 % Athylen, 31,5 % Vinylacetat, 47,3 % 2- 
Athylhexylacrylat ♦ 

Eine Beschichtung von 25 £i Trockenstarke auf verschi edenen Fo- 
lien gegen V4A Stahl verklebt ergab die in Tabelle 1 aufgefiihr- 
ten Verklebungswerte. 

Beispiel 7t 

In einem Reaktor vie in Beispiel 1 beschrieben, wurden in 4000 g 

Wasser 250 g Nonylphenolpolyathylenglykolather rait 23 Mol Athylen- 

oxid, 30 g Dodecylbenzolsulf onat-Natrium , 100 g Methacrylsaure, 

lOO g Acrylamid und 120 g N- Vinyl pyrrol idon gelost . Nach Spiilen mit 

Stickstoff werden 2000 g Vinyl acet at und 600 g 2-AthyIhexylacrylat 

_ o 

zugegeben. Nach Verdrangen des Stickstoffs mit Athylen wird auf 60 
erwarmt und Athylen mit einem Druck von 60 bar bis zum Sattigungs- 
gleichgewicht auf gedriickt . Durch gleichzeitige Zudosierung einer Lo- 
sung von 30 g Ammoniumpersulf at in 500 ™i Wasser urid einer Losung 
von 15 g Forraaldehydsulfoxylatnatrium in 500 ral Wasser mit einer Do- 
siergeschwindigkeit von 150 ml/Stunde wird die Polymerisation ge- 
startet, 15 Minuten n a end e in die Polymerisation eingesetzt hat, wurden 
veitere 2400 g 2-Athylhexylacrylat ira Verlauf von 2,5 Stunden gleich- 
maftig zudosiert. Es vird noch 1,5 Stunden bei 60° gelialten, dann in 
einen 30 1 Rithrkessel entspannt und restliches Athylen durch leich- 
ten Unterdruck unter Ruhren entfernt» Man erhalt eine stabile Kunst- 
stoff dispersion mit einer ViskositSt von 300 mPa.s bei einem Fest- 
gehalt von 58 %* Der Athylengehal t des Polymeren betr&gt 20 Gew.^o* 
der K-Wert 92. Die Glasiibergangstemperatur ist -46° C. Die Disper- 
sion trocknet zu einem stark klebrigen Film mit guter Kohasion auf. 

Die Polymerzusammensetzung: 45 % 2-Athylhexylacrylat , 30 % Vinyl - 
acetat, 20 % Athylen, 1,5 % Acrylamid, 1,5 % Methacrylsaure , 1,9 % 
N-Vinylpyrrolidon. 

Eine Beschichtung von 25 C 1 Trockenf i Imstarke auf einer 100 ^u starken 
PVC-Folie gegen V^ A verklebt ergab folgende Priifvrerte: Tack 7,0 N/ 
2,5 cm, Schalfestigkeit nach 8 Minuten 4 N/2,5 cm und nach 24 Stun- 
den 9,5 N/2,5 cm. Die Scherstandf est igkeit betrug 800 Minuten, die 
Naftfestigkeit 7,5 N/2 T 5 cm* 
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Patentanspriiche 



Ml 



1. Copolymerisat aus 

a) 10 - 30 Gev.# Athylen 

b) 30 -69 Gew.# Acrylsaureester von Alkoholen mit 

4 bis 12 Koh 1 ensto f f atomen 

c) 20 - 55 Gew.# Vinylacetat O 

d) 0,5- 8 GeM.% Monoraere der allgem. Formel CH^CR^C-NCR") q 

wobei R 1 = H oder CH^. 

R" « H oder Alkyl mit 1 bis 3 Kohlen- 
stoff atomen, ggf. substituiert, ist 

e) O - 8 Gew.% veiterer olefinisch ungesattigter Monomerer 
mit einer Glasiibergangsteraperatur von -20 bis -6o° C und einera 
K-Vert nach Fikentscher, gemessen in Tetrahydrofuran, von 50 
bis 180. 

2. Haftkleber, enthaltend Copolymere entsprechend Anspruch 1, 

3. WaQrige Haftkleberdispersionen, enthaltend 

40 - 60 Gew.%, bezogen auf Dispersion von Copolymeren 
entsprechend Anspruch 1 
1,5 - 8 Gev.#, bezogen auf Copolymere von Eroulgatoren 

. und/oder Schutzkolloiden und 

34 - 59 Gew.%, bezogen auf Dispersion an Waaser. 

4. Copolyraerisate entsprechend Anspruch 1 bis 3» dadurch 
gekennzeichnet , daB die Komponente d) Acryl- 
ainid oder Methacrylamid ist. 

5. Verfahren zur Herstellung von Copolymerisat en entsprechend 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daft . 

b) 30 - r 69 Gew.% Acrylsaureester von Alkoholen mit 

. 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, 

c) 20 - 55 Gew.?6 Vinylacetat, ° 

d) 6,5- 8 Gew.St Monom re der allgem. F rra 1 CH^CR'-C-NCR") 2 
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e) O - 8 Gew.S weiterer olefinisch ungesattigter Monomerer 
unter einera Athylendruck von 20 bis 120 bar 
radikalisch bei 10 bis 90° C in einem 
Druckgef all polymerisiert werden. 

Verfahren zur Herstellung von Copolymeren nach Anspruch ± 
durch Polymerisation von 

b) 30 - 69 Gev.jS Acrylsaureester 

c) 2D - 55 Gew.% Vinylacetat O 

n 

d) 0,5- 8 Gew.% Monomerer der allgera. Formal CH =CR f -C-N(R") 

e) 0-8 Gew.% weiterer blefinisch ungesattigter Monomerer 

in wafiriger Emulsion in Gegenvart von 
1,5-8 Gew.% Eraulgatoren und/oder Schutz- 
kolloide, bezogen auf Polymerisat sowie 
Radikalbildner unter einem Athylendruck 
von 20 bis 120 bar und einer Temper atur 
von 10 bis 90° C in einem DruckgefaB* 

Verfahren nach Anspruch 6 t dadurch gekenn- 
zeichnet f dafi die Komponente d) vor Beginn der 
Polymerisation im DruckgefaB insgesamt vorgelegt wird * 
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